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) Synergistische Rammsohutzmfttfil-Kbrtibination fur Polymer© 

) Die voritegende Erfindung bezleht slch auf eine synergteti- 
ache FlatnnwchutzmltteKKomblnBdon fQr Polymer*, inebe- 
eondere fflr Polyester, die ale Komponente A tin Phosphln- 
sduraaab dar In dar Beachrefbung detfnlertan Formeln (I) 
und/oder eln Dlphoaphbitauresalz der Formal (II) und/oder 
doron Polymer© errthfilt, und die ale Komponente B efne 
Sttekatoffverbfndung der In der Besohrelbung deftnferten 
Formal (III) bis (VII) Oder eta Gemiach der durch die Formeln 
bezfilchnatBn Verbmdungen enthfllt 




Die folgenden Angaben eind den vom Anmelder eingereiofaten UnteHagen entnommen 
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Die Erfindong betrifft cine synergistische CT ff fmri^ytt*tnlttAUKftTnhhwtW> f die Cafchnn-, Ahnnmiuro- oder 
Znln^ h osph uiatottitd twrt '^H ft ft sypcr ffl s tfo c^ 1 w^rkfpd^ sticfcstoffhan^geVerhcidnttgBn cTftli^T^T 

Po (ymcre werden hiufig dadurcb flammwidrig ausgerustet, da& man diesen phosphorhahige oder halogenhal- 
tige Vc rbmdunge n oder Gembche davon msetzt Audi Gemfeche von phosphor- and itickstofihaltigen Yerbin- 
dungen werden oft als Flannnhcnnnerverwendct 

ABcaijsato von Phc^phinsanrcn rind hereto ah flmmhemmgnde Zcsatze far Polyester vorgeachlagen (DE- 
A-22 52 258). Se mflsscn in Mengen bis zu 30 Gew<-<tt> eingebracfat werden und haben znm Tdl etnen ungtosti- 

Wcucr hin rind d i e Sato von FhosphinsSnren wit emem Alkanmetafl oder etoezn Metall zus der zwehen oder 
diitten Hanpt- oder Nebengrappe des Perfodensystems zur HersteHnng flaramwidriger K^yamkWbrmmassen 
dagesetEt worden, inrtesondcre die Zfafa to (DE-A-24 47 727)> 

Cakfann- and Alunimhnin>bospHnate haben rich in ftuyestera ab besonders wtrksam erwiesen (BP- 
A-699708). AUerdlngs 1st die Hentellnng dieier Phosphinate hn ttyhniirhffli Mafistab relativ anfwendTg und 
tcuBTj mm die Einialzniflgnchkeiten **** Pfcdnkie »fa Flamnihcnuner flfr Knratgrnfffa nfar stark BndtiBTL 

Ancfa j^ftwij^in^i j ff%Tt^>ti der ffl^ i a r n t * n PtuM pfrfa^s^m Mflhii imt den ^ftick jtfi rffbaftftn hfelauunj Ti^yv n*f*ff^*^ und 
Goanidin rind ab Hamxnhemmer fQr versdnedene Kxmitstoffe vor ge sc h l agen worden (EP-A-6 568). Dabd 
worden Mbchnngen nnt bestnnmten molaren MengenverhSltnissen von Phosphor und Sticfartoff als besonders 

Die genannten S u b k stoff vg s trind Dijg co wirken rich Jedoch tehr nachteiBg anf das EjgeaachaftsbMd der Kunat- 
rtoneanscKicrrindmbeitfmmtcnK^ 

find z, BL mangeiade Temperaturstabflitit zu hohe FtCchtigkett starke Ry^^tflt and mangeinde Vertrfcgfichkeit 
mit dem K cnstst p fL 

&8 wurde oon ubcfrssc facnd gcftut dcfli dafi beMiniwtft ^ tErfrc tfttfifiii MTifhii^ giiiwi info hftherer l^ni^w atuntabim 
tit and geringerer Flfiriitigkttft, trotz z. T. niedrigeren Stktaougehalts ab be! den in EP-A-6 568 gen&xmten, in 

gen and sich besondert mit Foryestern get vcrarbciten lasscn. Pie Mfoctiungen diecer StidkjtoffverbfcdnDgen. 
nrft den Ca% Al* v 1 ^ ^ t% ^fl u }%jftfl n mT n Cfgf hf n dutch gyTir'fl^fc*** Wirknng eine deulUch preiswei lere Fliuimi* 
schuliautfibujugiaY^j^yine 

Oe ^eostand ^fhtdung fat soiflit ef**e sypefrtf ti%tfk^ PlanueMhuizBun^B^lCiHflhiiisiuop fft^^^^yww^ i«c^i^- 
sondere fBr Poiycater, ale ab Komponente AeinPb oiphimiTirrta h der Fonnel (I) und/odcr dn D^hosphinsau- 
resab der Formel(II) oncVoder deren Polymere enthilt 
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R l , R 2 Ci -Ce-AIkyi, vonogtweise Q — C4-Alkyi, Bneir oder verzweigt, B, Methyl Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl 
n-Butyi, tert-Batyl n-Pentyl; Phenyl; 

RJ Q — Ct<r Alkjien, Snear oder verzweigt z. B. Methyien, Ethy len, n-Propyicn, iso-Propylen, n-Burylen, tertr Bu- 

tyfcn, n-Pentylen, n-Octyien, n-Dodecyien; Ce— Cio-Aryien, z. B. Phenyien, Naphthylen; -Alkyiarylen, z. R Me- 

tM-phenyien, Bt^yH^henyien, tert-Bntyiphenylen, MethyWnaphtthylen, Ediyi-naphtfayien, tert-Btrtylnaphtby- 

len; •Arylalkylen, z» B. Phenyl-oaetirjden,Phenyl-eniyien, Phenyi-propylen, Fhenyt-butylen; 

M Calchini> Aluminium-, Zhik% vorznggwebe Ahrmfnftim-Ionen; 

m 2 oder 3; 

nloder3; 

xioder2 
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bedenten, 

und die ak Kxiniponentr, B einc StkAalolf ver biudang der Fbnnd (HI) bis (VP) odcr cm Gennsch der dnrch die 
F'ormeln ^y hnfftfii Vcrbfndti^g^n emthftld 
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worm R 4 , R 3 und R 6 faJgcnde Bedeutung faaben kfinnen: Wassexitoft G -Cs-Alkyi, G-GrQrcfoalkyi oder 
.Alkylcydoalkyt mdgficnerwrise snbstfaricrt xmt eber Hydroxy- oder doer Ci -C^I^^xyalky^Funktkm, 
Cs-Cfe- Alkenyl Q -CrMkoxy, -Acyi, -Acytay, Qr-Cu-Aryi sowie -O-R 4 nod — N(R*)R 5 ( au& ge nom men 
Melamin, R 4 bis R e - H) bzw. N-alicycBsch oder N-aromatisch. N-aiicycfisch bezetehnet In cliesem Fall ringfor- 
mige N-Verbindmigen wie Pyrrolrdin, Piperidm, Inridazolidin, Piperazin usw, N-aromatisch bezeichnet heteroa- 
to msrtis ch e Riiigverblndungen wie PyrroI# Pyndnv Intidszo^ Pyrszin usw. 

R 7 , R 8 , VP, R 10 tmd R u Icemwseidmcn die gleicfaen Gruppen wie R 4 bis R 8 , mit Ausnafame der Sabsthnenten 
- NCR 4 ^ 5 , N-alicycfisch end K-aromatisdL 

Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsanresalz* Safcce der Phasphro- and Diphosphinsfinren and 
deren Poiyxnere. 

Die Pho spfa jflgflnresa fae, die in wfifirigem Medium hergestellt wtrden, sind im wesentfichen monomere Ver- 
bMungen. In Abhflngjgkeit von den Reaktkwshcdmgungcn kocnen unter Umsttaden audi polymerc Phosphm- 
rturesabe entstchen. 

Qcdgncte Phosphnrcfliiren als Bcstandtefl der Phosphinsflnresake end beispielsweiye: 
Dimetbytp hosphinsSure, Ethyi-methytptiosphlnslurc, Diethyiphosphins&nre, Methyini-propyl-phosphinsSiire, 
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Metiian-<j^niethyiphosphliisaure), B«rral-l^dlmethytphosphinsaure)i Metliyl-phcnyl-phosphinsaiire, Diphe- 
offinbc^ptttt^sfture. 

Die Salze der Pbosphinsturcn gemfifi der Erfindtmg kdanen each bekannten Methodcn hergcsteUt werden, 
die In der EP-A-699 708 nlher bexchrieben smd. Die Phosphinsiuren werden dabd in wifiriger Ufeung mit 
Me tall ca rbonat enj V^et am^y d^i y*^?** o^fp^ ^^^^Vy Fi d ft t i tiimgysfftriti 

Db Menge des den Porymeren zozusetzenden Phospmns&orcsalzes der aJlgemeinen Formel I oder des 
Pr phn ffph i n T^^ m i hrrf der Fonnel II kann mnerhalb welter Qrenzen varneren. Im a Ug c mei nen verwendet man 
1 bis 30 Gew^%r bezogen auf das fcrtige ft^pnercompoond. Die optimal© Menge hSngt von der Natur des 
Porymcren» dcr Art der Komponente B and vom Tfrp des eingesetzten Phospnintfiuresalzea selbst ab und kaim 
dtocaVertBcheleichtbesri 

Die Phnsphxmfloresatze gem&B der Erfmdung kSnnen je nach Art des v cr weudetc n Folymeren und der 
gevunschten Eigcnschaften in verschiedener physflcaEscher Form angewendet werden. So kflrmen die 
Phosp nmsfcuresaize z. R zur Erzielung einer besseren Dispersion im Poiymeren zo einer femtefligen Form 
vtrmahlen werden. Falls erwttnscfat kflnnen anch Gemischc vencfaiedener Phnspftmrturggalze emgesetzt wer- 
den. 

nif Phosphmsjnrcaatee fl*™*** d#w Brfindnng thgrmfarfi atabU «rsaten die Folymeren weder bei der 
VenprbeJ tpng ™»* beemflnssen sf r dm Hrr rf » n i W¥w » ft A "+ Ynr«it*tr\(t-nnmr* Phosplmisigr esalze **nA 

nnterHorstcniings-undVerarbc^^ 

Fonnel fln) bo (YD) oder em Gemisch der durch die Formem bezeicanctcn VerbmdnngexL Formel (VII) 
kennzekamet Addukte der Truudn verbmdungen (ffl) (emsch&filicb Meiamin) mit gwagncten Sauren, wobei m 
nndnjeweil8loder2iemk6nnen. 

Bebplele fttr solche Verbmdnngen smd Melammcyannrat, Mehmhiphofmhat Mclanrfnpy mphospbat, Mdanv 
mdborattjsw. 

EbcntaHa ah Kompo nente B emgeietzt werden kdanen oUgomere Ester des Trts(hydn>xyeiliyI)isocyjmnrats 
mit aromadidien rXtfytarbcmsanrerj, wie sie in der EP- A-584 567 beschrieben smd 

" r Lp ^H t j n jfo ^A^li^frrffw^hfnHTifigfm mf SKmgrfler Erfinrfimg fitnd Benmgnanamm (Formel KL" R 4 w Phenyl. R 8 
- R 6 - -NHATHsfliydrQzyethrfW - R« - R* - -CH^CHi-OHJi Allantom 

(Fonnel V, R 7 - R» - R? - R» - R" - Glycolnrfl (Formel VI« R 7 » R» - R 9 - R 10 = H) sowie 
MiJawrifMymni ^ M clanrinnii oaphat, nTmoT^m4npKo^|iKat nod Mclammpyrophosphat (aflg Tfrp Formel VP). 

Die els Komponente B eingesetzten Stickstoffverbmdnngen werden, z.T. indaatrielL nach bekannten Verfah- 
ren hergesteHi. 

Die Menge der den Porymeren zuzmetzenden Snckst i r ff vrrHndnng 'f^ mr******* B) t * mi inneriialb wciter 
Grenzen varueren. Im aQgemeinen verwendet man I bis 30 Gcw.-% bezogen anf das fcrtige Polymercompotind. 
ni« fyttfwfllt» MimgB ttSt^gt or«i der Matnr dot Rg^ymgreny der Art des eingesetzten Fhnaphrnats (Kxamxmente A) 
sowie vom T^p dcr Sm^satonVerbirMmng selhst ab und kann dwrtJt Versocne Icicnt besiLuhm werden. Bevvrzugt 
sjod3bg20tmsbesondere5bis 15Gew.-%* 

Bcsonders bevorzugte Pc^ymcre fBr die Verwendmig der erfiridungtgmnflflrfi synergistiscfaen Flammsclmtz- 
mfttr KK^ M^tl Vy n ffW »V*y?yty r^«e smd Pnfomgre, die «iA wiederfar^gnde. fiber erne B suayupp e verbmv 
dene Enhetan in der PorymerketteenthaltenBesondcn 

eisjydopedia of industrial cbetmstry, ed Barbara Elvers, VoL 21 A, Kapxte! 'Trtyesters" GS. 2Z7-251V VCH, 
Wemheim-BajeWimibridgc-NewYoTk l^besdn^cbe^woragfaio dr^ 

Dig Qamnmemmenden Komponentcn A and B kdanen in g^n^<n^ff,RrtFmiwa«CT efngearbeitet werden, 
faadem z, R afle Bestandteflc aJs Pmver ond/oder Gramuat in einem NBscher vorgemischt end anschfieBend in 
ehem Connwona l eff aflgre gat (z. B. einem Dcqspekcmieckenextziider) in der Polymcrscnmclze bomogemsiert 
wffrdm Plf jg**mrfrft wird AMM ie r welM ah Strang ab gaa o f en, gakflhlt and grammert Die Komponenten A 
^ R ir^wfimt yv* ««pa^ flfr*** "™ Dnrngmlttgc dtpBkt Indas CtmpomM^eragBTegat emgffhraHi I werden, 

p T jgt ebenso **» nmrnnhmmmmnAmn Zustec AimHB fflxm farttggn ft^erffrannlat bciznngschBn 

^fi^ Mkf^^ng ^Hr^t 1fflf fthtqr ^w4t^gnftmu«4imw to BnmitfeiTgn tw VOTrbgfrgn. 

Bei P^yesten beispidswe» kfmnen (fie flarnmhermnenden Znsfltze A and B anch bcrens wihrend der 
Pulykondim nation m die Ptar/cstei masse gegebeo werden. 

Den r^rmmancn kdnnen neben den nammhemmftnden Komponenten A nnd B ancb Foil- und VcistfofaiDgs- 
stofie wic Glazf&xern, Giaskngem oder Minerafien wie Krekie zugesetzt werden. Zosfttz&ch kdnnen die Form- 
massen noch andere Zasitze wie Antioxidantien, licfctsdnnzmittel Gleitarittei Farbmiitd. Nukieienmgsmittel 
oderAntistatikaemhalten^ 

Die fl aim n w idng e n Kmutatofftnassen, insbesondere die Potyesterformmassexv dgnen sich zur HersteOung 
von Fonnkdrpern, FOmen Fiden und Fasem, z. R dnrdi SpritzgfeBen, Extrudieren oder Verpressen. 

HandelsObBdhe Polyester (Oranulate): 
Polybwtylffn ffffffphth slat 7 

Ccknex* 2300 GV1/30 (Hoechst Celanese,l^)entn«t30%GlasteenL 
C^lanexy2500(Hoeclist Ccknese, USA)i enthalt krine F0H- bzw. Verstarkongsstofre. 

Abunmiumsalz der Emyunethylphc^pnmsame (pmVerfSrmigX bnfolgenden ah MEPALbezeichnet 

Stickstoffhaltige Synergisten (potverfdnni^: 
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Malmnincyanurat(DSM f NL) 

MelaminphQsphat(DSKiKI^ 

Bcnzoguanamin (SKW, D) 

Aflantoin(SocFrancaiseHoechst,F) 

G^ycdurapocFrancaiseHocdist.F) 

TPS— THBIC - ofigomererTerepfatfaakanr^^ 

AntiOTTdantfen: 
Hostanox*010(HoedotAO,D) 
Hostanox* PAR 24 (Hoechst AG. D> 

% Hefstdhmgi V wMriid hinfl tmA Prfifbngvon flwnmh f mmenden Po fymiigrfof mm assen 

Pfe p lflmmfirfigtz m i ttpltntiip eingptcn wnrden in dm angcgebcnen Vcrhahnis mit dem rNriyttrtcrfliannlat and 
Antfafldda ntei ^g^?*^ end » nf ™™ Doppcfecfaneckea-SrtrodcT fryp Latota i-ra 3<V34) bd Tempera- 
turen von 230°C Us 260° C eingcirbeitct Der homogemsierte Pojymcrrtrang wurde abgezogeo, gekQhlt and 
grtnu&ert 

Nach aagrckheader Trockxmng wcrden die Formmassen auf einer Spritzgiefimascbiue (TVp Toshiba IS 100 
EN) bd Massetemperaturen von 240 bis 270°C m FrOftftrpern verarbdtet nod anband des UL 94-Tests 
(Underwriter Laboratories) auf flammwidrigkdt geprpft mad Hmfffrfert 

Tabdie 1 zdgt die Brgebnlsge der V cr g tacfas begpiaie in denen MEPAL ah alleinSge FbrnmadrntriDompoiiea" 
tein gtasfeserrerstarktem PBT (Cdanex* 2300 GV1730) tear, tmversfirktem PBT(Celanert* 25(H)) dngesetzt 
wnrde. Die Ergebnisse der Bdspkle, in denen MEPAL hi KomHnation mit erfindangsgemSUBen stickstoffhahi- 
gea Verbindungen geprQft warden, sind in den Tfcbeflen 2 and 3 anfgelistet AHe Mengenangaben sind ais 
Gew.-% aufgefQhrt and beriefacn sich auf das fertige Foiyestercompoand dnschfieflHcfa Flammschuizausril- 



Tabeflei 

Vergleicfasbeispiele. Aiominiamsalz der Edyfanctfas^ho wphinsl l Br e in PBT 



PBT 


MEPAL 


HostanmflB 0 10 


Hostanox® PAR24 


Ktesso nach 




I%1 


m 


m 


UL 94 (1.5mm) 


Celanex® 2300 GV 1/30 


15 


0.15 


o,? 


V1 


Cdanex® 2300 GV 1/30 


20 


0.15 


0.2 


VO 


Ceianex® 2500 


10 






V2 


Celanex® 2500 


15 






VO 



Tabdk2 

Bej g rfela Ahnnfnfaunaalz der Bthyfanethyiphosphliiianre hi Kombfaiadon nait verscMedenen sdekstoflhahjgen 
Verbi&dongen in PBT (Celanex* 2300 GV 1730) 



MEPAL 


Synergist 


Menge Synergist 


O10 


PAR 24 


Klasse nach 






i%i 


[*] 


l%| 


UL 94 (1.5mm) 


10 


TPS-THBC 


10 


0,15 


0,2 


V1 


15 


TPS-THBC 


5 


0.15 


0.2 


VO 


15 


AHantofn 


10 


0,15 


0,2 


VO 


15 


B&nzoguanamln 


10 


0,15 


0.2 


VO 


10 


Benzosuanamin 


10 


0.15 


0.2 


VI 


10 


Metarrrfncyanura! 


10 


0.15 


OJZ 


VO 


10 


Melamfncyanurai 


5 


0.15 


0.2 


VO 


10 


MeJaminphosphat 


10 


0.15 


0,2 


VO 


10 


Gfycoiurfl 


10 


0.15 


02 


VO 
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TabeDe3 

Verbindungen in PBT(Cdanex*2500) 



MEPAL 


Synergist 


Menge Synergist 

l»] 


O10P&] 


PAR24[%] 


Masse nach 
UL 64 (1.5mm) 


8 J 


TPS-THHC 


7 


0.15 


02 


VO 


5 


MelarrdrHCyanurat 


5 


0.15 


02 


V2 


8 


Melamfrwcyanural 


7 


0.15 


02 


VO 
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Ans den Beispielen geht hervor, daB stlctatoffliatfge Verbmdxmgen in dor ** *"" fa " CT r w"*P fyj KomUnttkm 
nut dezn Ahmhrf omwb dcr BflyfauBAy^ptewpidtttitafC cine sehr gute flanmdicnnnflpdc Wirioung zeigen* Din 
Mange ffw Ah mdriunuah riff Ktftyhnfrtl^phreiphmilhTre hr*ng?" ywf Hn« fcrtige P^ y^ff fCT ^ ^ pw "^ dfe "fl^g 
20 at cm erne VO-BnstnfoQg nacfa UL 94 za erreichen, kmn m dcr lynn^sf is rfirn Kom hmation dsutiidh verrin- 
gert werden. 

Rat cpl an sp tflcb c 

25 1 . Synergistfache Hammediptgnrfttrf-EIomMnatio^ for Bojymere, i nt b e sond cre far Fleeter, cathaftend ab 
Knrngonente A cm PhogpMaatftareqfa der in der Beschrefoong defmierten Formem (I) and/oder em 

R 1 , R J Q — Ce-Alkyt vorzngsweisc Ci — Cc Alkyi, Hnctr oder verzweigt; 
R* Q —Ci 0- ADgyto. Bneer oder vcrzwejgt; Cr-QinArylea -Alkyfaryten, > Aryalkylen ; 
so MC&iciiin}^ Almniniaiib-,Zm^ 
m 2 oder 3; 
nloderS; 
xloder2 
bedeutexi 

3$ and e h K omp o nente B elo e MckstofrVerfaindnag der In der Beachrclbnngdefifltertcn Rnmrfn (m) hii (vn) 
oder fiin hiervoflp^ffortp 

R*msR e Wasaenrtoff, Ci-Cc-Alkyi, Cfc— QrCycloalkyl oder -Aftylcyctoalkyi mdgBdierwete snhstitotot 
mit oner Hydroxy- oder emer Ci— Cc-Hydroxyalkyl-Ftm^ ABcenyl Cc— CrAlkory, -Acyl 

-Acytay, C«— QrAryl towie — O-R 4 nnd — N(R^R 3 oder N-aficycHscfe oder N-aromatisch bedeuten, mh 
40 der MaBgabc, daB R 4 bis R 6 nicht gldchzehjg Wancretoff end 

py Hi R u flir tffV^m "^wr* 1 fc— nMMi t M Mi wioRfbh B*, AMminm dcr Snhttitiwart g n — N(R*)R* 
N-alicydach and N-aromatHch. 

2, FlaimiBcfaatztmtol-Rpinbtnation gemifl Ansprach 1, dadurch gekennzeidmet daB es rich bei der Kom- 

pftnanyi R ttm tkmiyprnnnmin, TA^v^tr%ryr^bj^tncymnm^ Aflintofalr QfrconriL Mdamfacyanurat Me- 

45 lawrfnphftfpif^ Dimcl ajni n ph aiphat titH M'rV"*^ "ly^p^rpHtt handeh. 

a Verweadnng M"""""*Mrt innttfrl g ^^ gymafl Amprach i «der 2 m flammfeatea Amrfr 
*tnt^g von Po^ymeiee^ jnaheiwiidflpff ytm l^r^yfftyr** 

4. Vcrwendimg einsr i ^»imiii>iiiitmtoi>UgftmWTinrffin gemftB Ansprach 3, dadurch gekemizetchnet, daB 
Komp onente A and B onahhflngig voncniander jewefls fa emer Ro naenttan an von 1 bis 3ft van 
so von 3 Us 20, rngbesandcrt von 5 bis 1 5 Gcw.-%, bexogen auf das fertige Po^mgrrompoand, i 
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5L Fhnmfest ausgerflfftete Konttstoff-l 
Ansprncbl oder 2. 

n Flammfest wwgwfl^t f t f Kenststeff^Pormmaasg gemlB Ampnrrf! ^ ifmhnr* 1 g efcennzeichne^ » <^ 
beideniKungtstoff omPotyegterhandftlt 
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